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^= (54) Title: ANTIMICROBIAL, WATER-INSOLUBLE SILICATE GLASS POWDER AND MIXTURE OF GLASS POWDERS 

^= (54) Bezeichnung: ANTIMIKROBIELLES, WASSERUNLOSLICHES SILICATGLASPULVER UND MISCHUNG VON GLAS- 
PULVERN 

(57) Abstract: The invention relates to an antimicrobial, water-insolvent silicate glass powder in which the initial glass contains 
"^3 30-70 percent by weight of Si0 2 , 0-1 percent by weight of Na 2 0, 0-1 percent by weight of K 2 0, 5-40 percent by weight of MgO, 
0-40 percent by weight of CaO, 0-40 percent by weight of SrO, 0-40 percent by weight of BaO, 0-25 percent by weight of A1 2 0 3 , 
0-20 percent by weight of P 2 0 5 , 0-20 percent by weight of B 2 0 3 . The sum of the alkali oxide contents is less than 1.5 percent by 
weight of the overall composition of the initial glass. The initial glass also contains ions or atoms of elements Ag, Zn Cu, Ce, Te, or 
I representing a total fraction of < 2.5 percent by weight as a biocidal component. 

o 

(57) Zusainmenfassung: Die Erfindung bcirilli cin amimikrobielles. vvassemnkisliclics Silicatglaspulvcr, wobci das Ausgangsglas 
^ Si0 2 30-70 Gew.-% Na 2 0 0- 1 Gew.-% K z O 0- 1 Gew.-% MgO 5-40 Gew.-% CaO 0^10 Gew.-% SrO 0-40 Gew.-% BaO 0-40 Gew.-% 
AI 2 0 3 0- 25Gew.-% P 2 0 5 0 -20 Gew.- % B 2 0 3 0- 20 Gew.- % umfasst. Die Erfindung isl dadurch gekennzeichnet, dass die Summe 
^ der Alkalioxidgchaltc klcincr 1,5 Gcw.-% in der Gcsamtzusammcrnsctzung des Ausgangsglascs ist und das Ausgangsglas als biozid 
wirkende Komponente des weiteren Ionen oder Atome der Elemente Ag, Zn Cu, Ce, Te oder I mit Gesamtanteilen < 2,5 Gew.-% 
umfassen. 
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Antimikrobielles, wasserunldsliches Silicatglaspulver und 
Mischung von Glaspulvern 

Die Erfindung betrifft antimikrobielle, wasserunlosliche Silicatglaspulver und 
5 Mischungen aus Glaspulvern. Unter antimikrobiellen Glaspulvern werden 

Glaspulververstanden, die beispielsweise biozid, bakteriozid und/oder fungizid 
und/oder algizid wirken. Unter Glaspulvern werden in dieser Anmeldung allgemein 
Glaser in Pulverform oder Faserform oder in Form feiner Partikel verstanden. 

10 Glaser mit bioaktiver und teilweise auch antimikrobieller Wirkung werden bei L.L. 

Hensch, J. Wilson, An Introduction to Bioceramics, World Scientific Publ., 1993, 
als Bioglas beschrieben. Derartiges Bioglas zeichnet sich durch Bildung von 
Hydroxylappatitschichten in waftrigen Medien aus. 

15 Bei den aus dem Stand der Technik bekannten Glasern bzw. Glaspulvern beruht 

die antibakterielle Wirkung auf zugesetzten Schwermetallionen wie z.B. Cu, Zn 
oder Ag. Die antibakterielle Wirkung geht bei diesen Verbindungen nicht von Glas, 
sondern von den freigesetzten Metallionen aus. 

20 So werden in der US 5,290,544 wasserlosliche Glaser fur die Anwendungen in 

kosmetischen Produkten mit sehr geringen Si0 2 und sehr hohen B 2 0 3 bzw. hohen 
P 2 0 5 -Gehalten beschrieben. Die Glaser weisen Silberkonzentrationen grower 0,5 
Gew.-% auf. Diese Glaser besitzen eine extrem niedrige hydrolytische 
Bestandigkeit und neigen dazu, sich in Wasser komplett aufzulosen. Die hierbei 

25 freiwerdenden Ag- und/oder Cu-lonen wirken antibakteriell. Auch in der JP-A- 

92178433 wird ein wasserlosliches Glaspulver mit Si0 2 < 37 Gew.% als 
Polymerzusatz mit hohen Silberkonzentrationen > 1 Gew.% beschrieben. 

In der US 6,143,318 werden silberhaltige Phosphatglaser beschrieben, die als 
30 antimikrobielles Material fur die Wundinfektionsbehandlung mit Kombinationen aus 

Cu, Ag und Zn verwendet werden. Hierbei handelt es sich ebenfalls urn 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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wasserlbsliche Glaser, die niedrige Si0 2 -Konzentrationen und sehr hohe P 2 0 5 - 
Gehalte aufweisen. 

Glaser mit einem hohen Phosphoranteil, die weitgehend frei von 
5 Alkalibestandteilen sind, sind in der EP 1 1 1 6698 und der JP 08-1 75843 

beschrieben. 

Diese Glaser sind aufgrund ihrer niedrigen hydrolytischen Bestandigkeit nur sehr 
beschrankt fur eine Mahlung in waftrigen Medien geeignet. 

10 

Bei den aus der WO 01/03650 bekannten Giasern handelt es sich urn bioaktive 
Glaser mit einem signifikanten Phosphoranteil > 1 Gew.-%. 

Die wesentlichen Eigenschaften von bioaktivem Glas sind dem Fachmann 
1 5 bekannt und beispielsweise in der US-A 5,074,916 beschrieben. Danach 

unterscheidet sich bioaktives Glas von herkdmmlichen Kalk-Natrium-Silicat- 
Glasern dadurch, da(3> es lebendes Gewebe bindet. 

Bioaktives Glas bezeichnet ein Glas, das eine feste Bindung mit Korpergewebe 
20 eingeht, wobei eine Hydroxyl-Apatitschicht ausgebildet wird. 

Nachteilig an diesen bioaktiven Giasern wiederum ist der hohe Phosphoranteil, 
der beim Erschmelzen der Glaser zu Fertigungsproblemen und zu einer niedrigen 
hydrolytischen Bestandigkeit fuhrt. 

25 

Ein weiterer Nachteil der im Stand der Technik beschriebenen Glaser ist, dali 
diese Substanzen unerwunschte Nebenwirkungen aufweisen und gesundheitlich 
nicht unbedenklich sind. Sie konnen allergieauslosend, hautreizend 
oder in anderer Form belastend fur den menschlichen Korperoder die Umwelt 
30 sein. 
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Insbesondere haben Pulver aus derartigen Glasem bei Anwendung in bestimmten 
Kunststoffen oder Lacken umfassend Polymere den Nachteil, dafi die 
Polymerkette aufgebrochen und damit der Polymerwerkstoff lokal zerstort wird. 
Hierdurch werden die mechanischen und optischen Eigenschaften des 
5 Polymerwerkstoffes nachhaltig beeintrachtigt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, Glaspulver anzugeben, die die Nachteile des 
Standes der Technik vermeiden, insbesondere ohne grofien Aufwand darstellbar 
sind. 

10 

Diese Aufgabe wird durch ein Glaspulver gemaft Anspruch 1 gelbst. 

Das erfindungsgemafie Glas kann in grofitechnischen Maftstab mit 
Standardverfahren hergestellt werden. 

15 

Die Ausgangsglaser konnen aufgrund ihrer hydrolytischen Bestandigkeit in 
unterschiedlichen Mahlmedien, zum Beispiel Wasser, gemahlen werden. 

Mit dem antimikrobiellen Glaspulver kann eine Konservierung von Produkten 
20 selbst erzielt oder eine antimikrobielle Wirkung nach auRen erreicht werden. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaRen Glases ist, daR das Glas aufgrund 
des Schmelz- und HeiRformgebungsverhaltens geeignet ist, um in 
entsprechenden groRtechnischen Anlagen hergestellt werden zu konnen. 

25 

Ein weiterer Vorteil ist, daR derartige Silicatglaspulver als Zuschlagstoffe in 
Kunststoffe oder Lacke umfassend Polymere eingebracht werden konnen, ohne 
daft die Polymerketten aufgebrochen werden. Insbesondere werden auch die 
Polymerketten, zum Beispiel in Polycarbonaten, leicht angegriffen, so daft die 
30 mechanischen und optischen Eigenschaften von Polycarbonaten durch die 



WO 03/062163 



PCT/EP03/00559 



4 

erfindungsgemalSen Silicatglaspulver als Zuschlagstoffe nicht nachteilig beeinflufct 
werden. 

Da die Prozelitemperaturen bzw. die Viskositat des Glases niedrig ist, konnen 
5 kostengunstige Werkstoffe bei Schmelze und Heififormgebung eingesetzt werden. 

Neben der Herstellung uber ein Schmelzverfahren sind auch alternative 
Herstellungsverfahren uber die Sol-Gel- oder Reaktionssinter-Route denkbar. 

1 0 Die antimikrobielle Wirkung des erfindungsgemafien Glaspulvers ist extrem stark. 

Je geringer die mittlere Partikelgrofte des Glaspulvers, desto hoher die 
antimikrobille Wirkung wegen der Erhohung der reaktiven Oberflache des Glases. 
Die antimikrobiellen Eigenschaften werden auch bei Glasem gefunden, die als 
Halbzeug eine relativ hohe hydrolytische Bestandigkeit besitzen. 

15 

Bei den erfindungsgemalSen Glasern werden durch Reaktionen an der Oberflache 
des Glases Erdalkalien des Glases durch H + -lonen des wafirigen Mediums 
ausgetauscht. Die antimikrobielle Wirkung des lonenaustausches beruht unter 
anderem auf einer Erhohung des pH-Wertes und dem osmotischen Effekt auf 
20 Mikroorganismen. 

lonenaustauschbare Glaser gemafi der Erfindung wirken in walirigen Medien 
antimikrobiell durch pH-Wert-Erhdhung durch lonenaustausch zwischen einem 
Metallion, wie beispielsweise einem Erdalkalimetallion und den H + -lonen der 

25 walirigen Lbsung sowie durch ionenbedingte Beeintrachtigung des Zellwachstums 
(osmotischer Druck, Stbrung von Stoffwechselvorgangen der Zellen). Gemahlene 
Glaspulver mit Teilchen geringer Partikelgrolie und groder Oberflache zeigen eine 
drastische Reaktivitatserhohung, woraus, durch den schon beschriebenen 
lonenaustausch, eine starke antimikrobielle Wirkung resultiert. Die antimikrobielle 

30 Wirkung wird bei den erfindungsgemalien Glaspulvern durch den lonenaustausch 
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erzielt und nicht durch die antimikrobille Wirkung der Schwermetallionen. Diese 
konnen aber als Zusatz die antimikrobielle Wirkung verstarken. 

Durch einen Mahlprozefl konnen Partikelgrolien < 100 pm erhalten werden. Als 
5 zweckmaftig haben sich Partikelgroften < 50 pm bzw. 20 urn erwiesen. Besonders 

geeignet sind PartikelgroRen < 10 urn sowie kleiner 5 urn. Als ganz besonders 
geeignet haben sich PartikelgroBen < 1 urn herausgestellt. 

Der Mahlprozeli kann sowohl trocken als auch mit waBrigen und nichtwadrigen 
10 Mahlmedien durchgefuhrt werden. 

Je nach Partikelgrofte, Konzentration und der Zusammensetzung des Pulvers 
werden pH-Werte von bis zu 1 3 erreicht. 

15 Das Glas enthait Si02 als Netzwerkbildner, bevorzugt zwischen 35 bis 80 Gew.-%. 
Bei niedrigen Konzentrationen nimmt die hydrolytische Bestandigkeit stark ab, so 
daft das Mahlen in wafirigen Medien nicht mehr ohne signifikante Auflbsung des 
Glases gewahrleistet ist. 

20 Erdalkalioxide konnen insbesondere hinzugesetzt werden, um den 

lonenaustausch zu erhohen und so die antimikrobielle Wirkung zu verstarken. 
Die Menge an Al 2 0 3 kann zur Erhohung der chemischen Bestandigkeit der 
Kristallisationsstabilitat sowie der Steuerung der antimikrobiellen Wirkung bis zu 
maximal 25 Gew.-% hinzugegeben werden. 

25 

B 2 0 3 wirkt als Netzwerkbildner und kann auch der Steuerung der antimikrobiellen 
Wirkung dienen. 

Ag 2 0, CuO, ZnO konnen als antimikrobiell wirkende Zusatze, die synergistisch die 
30 intrinsische antimikrobielle Wirkung des Grundglases verstarken, zugegeben 

werden. 
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Durch eine Kombination der pH-Wirkung und der Ag, Cu Oder Zn-Abgabe kann 
eine erheblichen Steigerung der antimikrobiellen Wirkung erzielt werden, die uber 
die Summe der Einzelwirkungen deutlich hinausgeht. Die in das Produkt 
5 freigesetzte Konzentration von Ag, Cu, Zn-lonen kann hierbei deutlich unter 1 ppm 

liegen. 

Die Einbringung des Ag, Cu, Zn kann hierbei entweder bereits bei der Schmelze 
durch entsprechende Salze erfolgen oder aber durch lonenaustausch des Glases 
10 nach der Schmelze. 

Antimikrobielle Glaspulver sind aufgrund ihrer bioziden, bakterioziden, und 
fungiziden Wirkung als Zuschlagstoff oder Fullstoff fur die unterschiedlichsten 
Zwecke geeignet. Bei der Anwendung treten jedoch Probleme auf, insbesondere 
1 5 was die Wirkungsintensitat uber der Zeit betrifft. 

Erfindungsgemali wird dieser Aspekt der Erfindung dadurch gelost, dali 
Mischungen von Glaspulvern, die Glaspulver mit unterschiedlichen zeitlichen 
Abgabeverhalten der Wirkkomponente umfassen, zurVerfugung gestellt werden. 

20 

Derartige Mischungen konnen beispielsweise binare, tertiare oder quarternare 
Mischungen unterschiedlicher Fraktionen von Glaspulvern sein. Besonders 
bevorzugt ist es, wenn es sich bei der Mischung um eine binare Mischung aus 
zwei Fraktionen von Glaspulvern mit unterschiedlichem zeitlichem 
25 Abgabeverhalten handelt. 

Um derartige Mischungen auch in Kunststoffprodukten oder Produkten, die 
Polymerwerkstoffe enthalten, einsetzen zu konnen, werden bevorzugt Glaspulver 
eingesetzt, die vollig alkalifrei oder alkaliarm sind und als „praktisch alkalifrei" 
30 bezeichnet werden. Bevorzugt ist der Gesamt-Gehalt beispielsweise von Natrium- 

und/oder Kaliumoxid kleiner 1 ,5 Gew.% . 
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Die Idee der Mischung von Glaspulvem mit unterschiedlicher Freisetzungsrate zur 
Erzielung einer moglichst gleichmaftigen bioziden Wirkung ist aber nicht auf 
alkalifreie Glaser beschrankt. So kann in anderen Anwendungsgebieten eine 
Alkalifreiheit der Glaser nicht erforderlich sein. " 

5 

Das eine Glaspulver bei einer binaren Mischung umfalit eine erste Fraktion einer 
Komponenten mit niedrigen Freisetzungsraten und demgemali einer 
kontinuierlichen antimikrobiellen Wirksamkeit, und das andere Glaspulver der 
zweiten Fraktion Komponenten mit einer raschen Freisetzungsrate, und 
1 0 demgemafi mit einer antimikrobiellen Kurzzeitwirkung. 

Fur eine biozide Sofortwirkung haben sich Glaspulver von Erdalkaliboratglasern, 
Erdalkaliphosphatglasern oder Zinkphosphatglasern als besonders bevorzugt 
erwiesen. 

15 

Die antimikrobielle bzw. bioziden Eigenschaft in den Glaspulvem werden durch 
lonen oder Atome der Elemente Ag, Zn Cu, Ce, Te oder I mit Gesamtanteilen < 
2,5 Gew.-% erreicht. Die biozide Wirkung tritt bspw.gegenuber Bazillen, Pilzen, 
Algen und anderen Kleinlebewesen ein. 

20 

Bevorzugt werden eine oder mehrere biozid wirkende Komponenten ausgewahlt 
aus nachfolgenden Komponenten: Ag 2 0, CuO, Cu 2 0, Te0 2 , ZnO, Ce0 2 und I 
dem Grundglas des Glaspulvers zugegeben werden. 

25 Glaspulver mit langsamer Freisetzung, und somit mit Langzeitwirkung, sind vor 

allem Glaspulver von Silicatglasern. Auch diese konnen die zuvor genannten 
Komponenten, die die antimikrobielle Wirkung verstarken, umfassen. Bevorzugt 
sind in beiden Fallen die Glaspulver frei oder fast frei von Alkalikomponenten. 

30 Wird ein Silicatglaspulver fur langsame Freisetzung verwendet, so wird bevorzugt 

ein Silicatglas als Ausgangsglas mit den folgenden Komponenten verwendet: 
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Si0 2 


30 


- 70 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 


• 1 Gew.-% 


K 2 0 


0 - 


1 Gew.-% 


MgO 


5- 


40 Gew.-% 


CaO 


0- 


40 Gew.-% 


SrO 


0- 


40 Gew.-% 


BaO 


0- 


40 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0- 


25 Gew.-% 


P 2 0 5 


0- 


20 Gew.-% 


B 2 0 3 


0- 


20 Gew.-% 



Die antimikrobielle bzw. bioziden Eigenschaft in den Glaspulvern werden durch 
lonen oder Atome der Elemente Ag, Zn Cu, Ce, Te Oder I mit Gesamtanteilen < 
15 2,5 Gew.-% erreicht. Die biozide Wirkung tritt bspw.gegenuber Bazillen, Pilzen, 
Algen und anderen Kleinlebewesen ein. 

Als biozid wirkende Komponenten konnen dem Grundglas des Glaspulvers 
zugegeben werden: Ag 2 0, CuO, Cu 2 0, Te0 2 , ZnO, Ce0 2 und I. 

20 

Bei den beiden Fraktionen von Glaspulvern kann es zweckmaliig sein, die 
Fraktion mit der hoheren Freisetzungsrate der bioziden Komponenten besonders 
bei erhohter Feuchtigkeit wirksam werden zu lassen. 

25 Die Partikelgrofie der verschiedenen Glaspulver kann unterschiedlich sein. So ist 

die mittlere PartikelgrdRe eines Glaspulvers mit Komgrolienverteilung kleiner 
100 urn, bevorzugt kleiner 30 urn, besonders bevorzugt kleiner 5 pm, ganz 
bevorzugt kleiner 1 pm. 



Es kann zweckmaftig sein, eine Glaspulvermischung aus zwei Fraktionen zu 
verwenden, wobei sich die mittlere PartikelgroBe aufgrund der unterschiedlichen 
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Korngroftenverteilungen der beiden Fraktionen deutlich unterscheiden, 
insbesondere dergestalt, daft die Fraktion mit der geringeren Freisetzungsrate, 
d.h. der ersten Freisetzungsrate, der bioziden Komponenten aus Partikeln 
besteht, die urn den Faktor 2 bis 5 kleiner sind als die Partikel des Glaspulvers mit 
5 der grofteren Freisetzungsrate, d.h. der zweiten Freisetzungsrate, der bioziden 

Komponenten. 

In einer fortgebildeten Ausfuhrungsform kann vorgesehen werden, dad sich die 
Korngroftenverteilungen der beiden Fraktionen deutlich unterscheiden, 
10 insbesondere dergestalt, daft die Fraktion mit der geringeren Freisetzungsrate der 

bioziden Komponenten aus Partikeln besteht, die urn den Faktor 5 bis 20 kleiner 
sind als die Partikel des Glaspulvers mit der grofteren Freisetzungsrate der 
bioziden Komponenten. 

15 Ferner kann eine Partikelbemessung derart vorgenommen werden, daft die 

Fraktion mit der geringeren Freisetzungsrate der bioziden Komponenten aus 
Partikeln besteht, die urn den Faktor 2 bis 5 grafter sind als die Partikel des 
Glases mit der grofteren Freisetzungsrate der bioziden Komponenten. 

20 Auch ist es denkbar, daft sich die Korngroftenverteilungen der beiden Fraktionen 

deutlich unterscheiden, insbesondere dergestalt, das die Fraktion mit der 
geringeren Freisetzungsrate der bioziden Komponenten aus Partikeln besteht, die 
urn den Faktor 5 bis 20 grofter sind als die Partikel des Glases mit der grofteren 
Freisetzungsrate der bioziden Komponenten. 

25 

Die antimikrobiellen Glaspulver, insbesondere die Mischungen mit biozider 
Wirkung gemaft der Erfindung kommen fur folgende Anwendungszwecke, 
insbesondere als Zuschlagstoffe, in Betracht: 
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fur Kunststoffe in AuRenanwendungen, wie zum Beispiel Carportdacher; 
fur Brand- und Einlegesohlen in Schuhen zur Geruchsvermeidung bzw. 
gegen Fulipilz; 
fur Hygieneanwendungen; 
5 fur Medizinanwendungen wie Katheter, Kanulen; 

fur Farben und Kunststoffe fur Unterwasseranwendungen; 
fur Industrieanwendungen, zum Beispiel Kuhlkreislaufe mit Kunststoffrohren 
zum Unterdriicken der hier oft storenden Algenbildung; 
fur Kunststoffe auf Polyesterbasis 
10 fur Umfassungen, beispielsweise Kunstoffrahmen von Kuhlschrank- 

Einlegeboden 

Sensoren fur Haushaltsgerate 

Schaltereinrichtungen, beispielsweise Schaltknopfe fur Haushaltsgerate 
Umfassungen, z,B. Dichtungen von Glasoberflachen von 
15 Getrankeautomaten 

fur Desinfektionsgerate in der Kuche 

fur Umfassungen, z.B. Dichtungen von Backofen-Frontscheiben 
fur Mikrowellengerate 
fiir Dunstabzugshauben 
20 fOr Umfassungen, z.B. Kunststoffrahmen von Glaskeramik-Kochflachen 

fQr Umfassungen von Glasoberflachen in Saunen, Solarien, Duschen 
fur Fitnessgerate 

fur Gerate der Medizintechnik wie Personenwaagen etc. 
fur Oberflachen von Anzeigegeraten wie Displays, Touchscreens etc. 
25 fiir Umfassungen von Mobelglas 

fQr Kunststoffteile von Spielautomaten 

fur Umfassungen, insbesondere Dichtungen von Bauglas, insbesondere 
Innenturen 
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Bei der Anwendung fur Kunststoffe haben sich besonders giinstige Wirkungen 
gezeigt. So bleiben beispielsweise die mechanischen und optischen 
Eigenschaften von Polycarbonat weitgehend unbeeintrachtigt. Die Esterbindung 
5 der Polymerkette bleibt dabei unversehrt und wird nicht aufgebrochen. 

Die erfindungsgemaften Mischungen eignen sich insbesondere als Zuschlagstoffe 
zur Herstellung antimikrobieller Oberflachen, wie bspw. Umfassungen von Glas- 
oder Glaskeramikteilen. Bei den Umfassungen kann es sich bspw. urn Dichtungen 
10 Oder Kunststoff-Rahmenteile handeln. Insbesondere findet das Glas Verwendung 

als Zumischung zu Kunststoffen, die zum Herstellen von Kunststoffrahmen fur 
Kuhlschrankeinlegeboden verwendet werden. Auch kann das Glas als 
Zumischung zu Kunststoffen, die fur Kunststoffschalter, beispielsweise an Herden, 
verwendet werden, eingesetzt werden. 

15 

Nachfolgend soli die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher 
beschrieben werden: 

Ausfuhrungsbeispiele 

20 

Aus den Rohstoffen wurde das Glas in einem Platintiegel bei 1600°C erschmolzen 
und zu Halbzeug oder Ribbons, d.h. Glasbandern, verarbeitet. Die Ribbons 
wurden in einerTrommelmuhle auf Komgrolien von bis zu 4 urn gemahlen. 
Komgrofcen unter 4 urn wurden mit Attritormahiungen in walirigem oder nicht 
25 waUrigem Medium erreicht. Die Zusammensetzung von erfindungsgemafien 

Ausgangsglasern aus denen durch Mahlung Glaspulver hergestellt werden sind in 
nachfolgender Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1: 

Zusammensetzungen von erfindungsgemaden Ausgangsglasern: 





Ausfuhrungs- 
beispiel 1 


Ausfuhrungs- 
beispiel 2 


Si0 2 


56,0 


59,85 


Al 2 0 3 


15,8 


16,50 


CaO 


8,4 


13.50 


MgO 


5,6 


0,0 


Fe 2 0 3 






B 2 0 3 


4,8 


0,3 


SrO 






BaO 


8,4 


7,85 


Zr0 2 




1,0 


Ag 2 0 


1,0 


1.0 



Die angegebenen Zusammensetzungen sind als beispielhaft zu verstehen fur 
Glaser mit einem Alkalioxidgehalt kleiner 1,5 Gew-% und keineswegs auf die 
angegebenen speziellen Ausfuhrungsbeispiele beschrankt. 
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Patentanspruche 

1 . Antimikrobielles, wasserunlosliches Silicatglaspulver, wobei das 
Ausgangsglas 



Si0 2 


30 


- 70 Gew.-% 


Na 2 0 


0- 


1 Gew.-% 


K 2 0 


0- 


1 Gew.-% 


MgO 


5- 


40 Gew.-% 


CaO 


0- 


40 Gew.-% 


SrO 


0- 


40 Gew.-% 


BaO 


0- 


40 Gew.-% 


Al 2 0 3 


0- 


25 Gew.-% 


P 2 0 5 


0- 


20 Gew.-% 


B 2 0 3 


0- 


20 Gew.-% 


umfafct, 







dadurch gekennzeichnet, dafc die Summe der Alkalioxidgehalte kleiner 
1 ,5 Gew.-% in der Gesamtzusammensetzung des Ausgangsglases ist und 
das Ausgangsglas als biozid wirkende Komponente des weiteren lonen 
Oder Atome der Elemente Ag, Zn Cu, Ce, Te oder I mit Gesamtanteilen < 
20 2,5 Gew.-% umfassen. 

2. Antimikrobielles, wasserunlosliches Silicatglas, 
dadurch gekennzeichnet, dass 
25 die biozid wirkenden Komponenten eine oder mehrere der nachfolgenden 

Komponenten umfassen: 
Ag 2 0, CuO, Cu 2 0, Te0 2 , ZnO, Ce0 2 , 1, 

wobei die Summe dieser Komponenten grofter als 0,1 Gew.-%, aber kleiner 
als 2,5 Gew.-% ist. 



30 
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Antimikrobielles, wasserunlosliches Silicatglaspulver nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daft 

die Grofte der Glaspartikel < 100 pm ist. 

Antimikrobielles, wasserunlosliches Silicatglaspulver nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die Grofte der Glaspartikel < 20 pm, insbesondere < 10 pm ist. 

Antimikrobielles, wasserunlosliches Silicatglaspulver nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daft 

die Grofte der Glaspartikel < 5 urn ist. 

Antimikrobielles, wasserunlosliches Silicatglaspulver nach Anspruch 1 , 

dadurch gekennzeichnet, daft 

die Grofte der Glaspartikel < 1 urn ist. 

Mischung aus wenigstens einer ersten und einer zweiten Fraktion eines 
Glaspulvers, wobei die erste und die zweite Fraktion Glaspulver umfassen, 
die eine oder mehrere biozid 
wirkende Komponenten umfassen, 
dadurch gekennzeichnet, daft 

die eine oder mehreren bioziden Komponenten der ersten Fraktion des 

Glaspulvers eine erste Freisetzungsrate aufweist und 

die eine oder mehreren bioziden Komponenten der zweiten Fraktion des 

Glaspulvers eine zweite Freisetzungsrate aufweist 

und die erste Freisetzungsrate wesentlich geringer als die zweite 

Freisetzungsrate ist, so daft sowohl eine kontinuierliche biozide 

Langzeitwirkung als auch eine biozide Kurzzeitwirkung durch die Mischung 

zur Verfiigung gestellt wird. 
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8. Mischung aus wenigstens einer ersten und einer zweiten Fraktion eines 
Glaspulvers, wobei die erste und die zweite Fraktion Glaspulver umfassen, 
die einen Alkalioxidgehalt kleiner 1,5 Gew-% in der 
Gesamtzusammensetzung des Ausgangsglases aufweisen, und eine Oder 
mehrere biozid wirkende Komponenten umfassen, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

die eine oder mehreren bioziden Komponenten der ersten Fraktion des 

Glaspulvers eine erste Freisetzungsrate aufweist und 

die eine oder mehreren bioziden Komponenten der zweiten Fraktion des 

Glaspulvers eine zweite Freisetzungsrate aufweist 

und die erste Freisetzungsrate wesentlich geringer als die zweite 

Freisetzungsrate ist, so daft sowohl eine kontinuierliche biozide 

Langzeitwirkung als auch eine biozide Kurzzeitwirkung durch die Mischung 

zur Verfugung gestellt wird. 

9. Mischung gemaft Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daft 

9.1 die erste Fraktion ein Silicatglaspulver, das als biozid wirkende 
Komponente lonen oder Atome der Elemente Ag, Zn, Cu, Ce, Te oder I 
umfasst, insbesondere eine oder meherer der nachfolgenden 
Komponenten: Ag 2 0, CuO, Cu 2 0, Te0 2 , ZnO, Ce0 2 und I, wobei die 
Summe dieser Komponenten grolier als 0,1 Gew.-%, aber kleiner als 2,5 
Gew.-% ist 

und 

9.2 die zweite Fraktion ein Erdalkaliboratglas, ein Erdalkaliphosphatglas oder 
ein Zinkphosphatglas ist, das als biozid wirkende Komponente lonen oder 
Atome der Elemente Ag, Zn, Cu, Ce, Te, oder I umfasst, insbesondere eine 
oder mehrere der nachfolgenden Komponenten: Ag 2 0, CuO, Cu 2 0, Te0 2 , 
ZnO, Ce0 2 und I, wobei die Summe dieser Komponenten grower als 0,1 
Gew.-%, aber kleiner als 2,5 Gew.-% ist. 
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1 0. Mischung nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Grofte der Glaspartikel wenigstens eines Pulvers kleiner 100 |jm, 
bevorzugt kleiner 20 urn, besonders bevorzugt kleiner 5 pm, insbesondere 
kleiner 1 um ist. 

5 

1 1 . Mischung nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekepnzeichnet, 
daft 

die erst und die zweite Fraktion unterschiedliche Partikelgroften aufweisen. 
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Mischung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dad 
die erste Fraktion mit der ersten Freisetzungsrate der bioziden 
Komponenten Partikel umfaftt, deren Partikelgrofte bis 5 kleiner ist als die 
Partikelgrofte der zweiten Fraktion mit der zweiten Freisetzungsrate der 
bioziden Komponenten. 

Mischungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dad 
die erste Fraktion mit der ersten Freisetzungsrate der bioziden 
Komponenten Partikel umfaftt, deren Partikelgrofte urn den Faktor 5 bis 20 
kleiner ist als die PartikelgrolJe der zweiten Fraktion mit der zweiten 
Freisetzungsrate der bioziden Komponenten. 



14. Mischungen nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft 
die erste Fraktion mit der ersten Freisetzungsrate der bioziden 
Komponenten Partikel umfaftt, deren Partikelgrofte urn den Faktor 2 bis 5 
25 grofter ist als die Partikelgrofte der zweiten Fraktion mit der zweiten 

Freisetzungsrate der bioziden Komponenten. 



15. 



Mischungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft 
die erste Fraktion mit der ersten Freisetzungsrate der bioziden 
Komponenten Partikel umfaftt, deren Partikelgrofte urn den Faktor 5 bis 20 
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grolier ist als die PartikelgralSe der zweiten Fraktion mit der zweiten 
Freisetzungsrate der bioziden Komponenten. 

1 6. Verwendung eines antimikrobiellen Glaspulvers oder Mischungen von 
Glaspulvern nach einem der Anspruche 1 bis 15 als funktioneller 
Zusatzstoff oder Fullstoff fur thermoplastische, duroplastische und 
elastomere Kunststoffe, insbesondere fur Kunststoffe auf 
Polycarbonatbasis oder Polyesterbasis. 

1 7. Verwendung eines antimikrobiellen Glaspulvers oder Mischungen von 
• Glaspulvern in polymerhaltigen Farben und Lacken. 

1 8. Kunststoffhalbzeug oder Kunststoffprodukt mit biozider Eigenschaft, 
hergestellt aus oder unter Verwendung von thermoplastischen, 
duroplastischen Oder elastomeren Kunststoffen, denen ein antimikrobielles 
Glaspulver oder Mischungen von Glaspulvern gemafc einem der Anspruche 
1 bis 1 5 zugesetzt ist. 

1 9. Kunststoffhalbzeug oder Kunststoffprodukt nach Anspruch 1 8, dadurch 
gekennzeichnet, dali 

der Zusatz von antimikrobiellem Glas ausschlielilich oder hauptsachlich in 
den oberflachennahen Partien des Kunststoffhalbzeugs oder des 
Kunststoffprodukts erfolgte. 



